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RESUMEN 
 
La fragilización por hidrógeno es una de las principales causas de fallo de los metales que se encuentran bajo 
solicitaciones mecánicas estáticas. Para el caso de los aceros, existen numerosos estudios y diversos mecanismos que 
tratan explicar todos los fenómenos de Fragilización por Hidrógeno. En el caso del transporte de Hidrógeno por la red 
de hierro se han tenido en cuenta las trampas para poder calcular un coeficiente de difusión efectivo. 
 
En este trabajo se propone un estudio sobre la cinética de atrapamiento del hidrógeno considerando una trampa de baja 
energía, equivalente a una vacante. En este estudio, los cálculos se han realizado empleando un método de Monte Carlo, 
lo que ha permitido calcular la cinética de adsorción/desorción y la constante de equilibrio. Estos cálculos permiten 
realizar modelos macroscópicos de fragilización por hidrógeno más precisos y más versátiles, al poder trabajar con 
diferentes niveles y densidades de trampas en los aceros. 
 
PALABRAS CLAVE: Fragilización por hidrógeno, Transporte en la red, Trampas de H,  Métodos de Monte Carlo.  
 
 
ABSTRACT 
 
Hydrogen embrittlement is one of the main causes for failure of metals under static loads. Several studies propose a 
number of mechanisms in order to explain hydrogen embrittlement-based failures in steels. The transport of hydrogen 
in the iron lattice is modified by traps that have been taken into account in order to calculate an effective diffusion 
coefficient. 
 
In this work, a study on the kinetics of adsorption of hydrogen considering a trap of low energy, equivalent to a 
vacancy, is proposed. The simulations were done by means of a Monte Carlo method and allowed to calculate the 
adsorption / desorption kinetics and the equilibrium constant. These calculations allow more precise macroscopic 
models of hydrogen embrittlement when taking into consideration different levels and densities of traps in steels. 
 
KEYWORDS: Hydrogen embrittlement, Transport, Hydrogen traps, Monte Carlo methods. 
 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
La fragilización por hidrógeno (FH) es una de las 
principales causas de fallo de los metales que se 
encuentran bajo solicitaciones mecánicas estáticas, ya 
sea bajo carga constante o con la aparición de tensiones 
residuales durante el proceso de fabricación de las 
piezas. 
 
Para el caso de los aceros, en los cuales se centra el 
proyecto, se han identificado numerosos fallos en 
diferentes tipos de aceros [1]. Existen casos de fallos 
atribuidos al hidrógeno en tuberías de gas natural o 
combustibles, como por ejemplo productos 
petroquímicos que contienen H2S y forman una 
atmósfera agresiva en donde se produce hidrógeno 
monoatómico. También hay casos en donde la 
protección catódica aplicada en aceros de alta 
resistencia con el fin de prevenir la corrosión, como la 
galvánica o por cloruros en ambientes marinos, provoca 
casos de fragilización por hidrógeno [2], causada por el 
hidrógeno generado en las reacciones catódicas. Se ha 
identificado como posible causa de fallo en barras de 
acero de alta resistencia empleadas en estructuras [3]–
[5]. 
 
Una vez que el hidrógeno se ha introducido en la red 
atómica del hierro, se produce su transporte dentro de la 
Anales de Mecánica de la Fractura 34, 2017
477
red y su interacción con los defectos (que actúan como 
trampas). Por otra parte, el transporte de hidrógeno está 
descrito por la ley de Fick, perturbada por la 
superposición de campos de tensiones [6]. Por último, el 
hidrógeno produce una reducción de las propiedades 
mecánicas que conducen al fallo del material. 
 
Los estudios coinciden en que, por regla general, cuanto 
mayor sea la resistencia mecánica de un acero, como en 
el caso de aceros de refuerzo para estructuras de 
hormigón pretensado o perlíticos, mayor probabilidad 
de que sean susceptibles a la fragilización por hidrógeno 
[2]–[4], [7]–[9]. 
 
Este proceso de fragilización lleva siendo estudiado 
desde hace décadas, pero a pesar de eso, no existe un 
único mecanismo que permita explicar todos los 
fenómenos de fragilización por hidrógeno [1]. 
 
Desde el punto de vista experimental, existe una amplia 
bibliografía para el caso del acero dedicada al fenómeno 
de difusión en función del medio y considerando las 
diferentes trampas existentes y su desorción [7], [8], el 
comportamiento mecánico y la reducción en la 
tenacidad de fractura [4], [10], [11].  
 
Tanto experimentalmente como teóricamente, la 
aproximación al estudio del efecto de las trampas se ha 
realizado obteniendo un coeficiente de difusión 
efectivo, pero no se han estudiado los parámetros 
cinéticos de este fenómeno.  
 
El objetivo de este artículo es obtener las constantes 
cinéticas para la adsorción del hidrógeno en trampas de 
baja energía, gracias a una aproximación con un modelo 
discreto de Monte Carlo y ajustando la ecuación de 
difusión. Tras esto, se implementarán estos parámetros 
en un modelo de elementos finitos, obteniendo un 
modelo multiescala, con el que se establecerán las bases 
para predecir la propagación de fisura.  
 
2. METODOLOGÍA 
 
A continuación, se presenta la metodología adoptada 
para obtener las constantes cinéticas. Se aprovechará la 
naturaleza aleatoria de la difusión en ausencia de 
campos tensionales para simular el transporte de 
hidrógeno junto con su interacción con la red y las 
trampas y, con ello, interpretar el paso de hidrógeno 
disuelto en red a las trampas como una reacción, de la 
cual estimar la cinética de reacción y la constante de 
equilibrio. 
 
2.1. Fenómeno de difusión. 
 
La difusión puede definirse como un proceso físico de 
transporte de materia en un medio con un gradiente de 
concentración como fuerza impulsora. Para esta parte se 
pretende comprobar que los resultados de las 
simulaciones se ajustan a la ecuación de difusión [12].  
Bajo ciertas condiciones, los problemas en la difusión 
en los límites del sistema pueden solucionarse mediante 
métodos de escala. Para ello introducimos la variable 
adimensional η dentro de la ecuación de difusión. 
 
 
(1) 
 
donde D es el coeficiente de difusión. Superponiendo 
dos funciones tipo “escalón” como condiciones 
iniciales, nos dan soluciones que describen la difusión 
desde una fuente localizada inicial hacia un dominio 
infinito. Solucionando las ecuaciones y considerando 
desplazamientos (Δx) pequeños, la ecuación quedaría de 
la siguiente manera: 
 
 
(2) 
 
Esta solución es un perfil gaussiano,siendo  nd  la po-
tencia de la fuente. 
 
2.2. Definición del salto atómico. 
 
A la hora de definir el salto de un átomo, es necesario 
considerar la red del acero como un espacio discreto de 
distintas posiciones en donde, siguiendo un camino 
aleatorio o random walk [13], un átomo de hidrógeno se 
moverá por la red hacia una posición contigua. Gracias 
a este movimiento generalizado de átomos seremos 
capaces a través de la estadística, de calcular la 
constante de difusión aparente, Dap empleando la 
ecuación de Einstein [13] modificada para un solo grado 
de libertad, ya que solo nos interesa la difusión según x. 
 
 
(3) 
 
La longitud de cada salto [13] vendrá dada por la 
microestructura. El material que estamos considerando 
es un acero de alta resistencia, por lo que la difusión del 
hidrogeno a temperatura ambiente se produce 
principalmente a través de los huecos tetraédricos. 
 
 
(4) 
 
La probabilidad de cada salto estará influida por la 
interpretación cinética de la ecuación de Arrhenius. 
 
 (5) 
 
Donde Ea se corresponde a la energía de activación o la 
energía de salto en nuestro caso, kb es la constante de 
Boltzmann y T es la temperatura absoluta. 
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2.3. Defectos en la red – Trampas 
 
Cuando un átomo de hidrogeno se mueve en la red 
puede quedar atrapado en defectos microestructurales 
[14] que se introducen mediante una energía adicional U 
a la ecuación de Arrhenius. Esta energía se reduce a 
medida que la trampa se llena: 
 
 (6) 
 
 
(7) 
 
En este algoritmo, si el átomo supera el umbral de 
activación térmica, salta con la misma probabilidad de 
avance en cualquier dirección. 
 
Para el cálculo de la cinética, se aprovechará la 
versatilidad del programa para trabajar con distintas 
configuraciones de partículas iniciales y trampas para 
así, alimentar posteriormente un modelo programa de 
elementos finitos. 
 
2.4. Cálculo de cinética de adsorción/desorción 
 
Trataremos el paso de hidrogeno en red a la trampa 
como una reacción química [15], considerando la 
capacidad de almacenar hidrogeno en las trampas 
constate y uniforme a lo largo del material 
 
 HT HL  
 
 
(8) 
 
 
Figura 1. Diagrama de la reacción. 
 
En donde k1 y k2 son las constantes cinéticas y [HL] y 
[HT] las concentraciones del hidrógeno en la red y en las 
trampas respectivamente. La actividad se aproxima del 
siguiente modo [16]: 
 
 
(9) 
 
 
(10) 
 
 
 
Tomando  y  los valores: 
 
 
(11) 
 
 
(12) 
 
Siendo HTotal el número de átomos totales, Htraps el 
número de átomos en trampas, Ntraps el número total de 
trampas y Nlattice el número de posiciones libres en la 
red, es decir, el número total de posiciones menos las 
trampas existentes. 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1 Calibración 
 
Para poder interpretar resultados es importante 
establecer la equivalencia entre la variables físicas de 
tiempo y distancia y los pasos de tiempo y saltos 
discretos del modelo.  
 
Para ello se usaron modelos sin trampas en 2D y 3D en 
donde a las partículas se les permite difundir libremente 
bajo los siguientes parámetros: 
 
Tabla 1. Datos para calibración. 
Parámetro Valor 
 
 
Ea 70 meV 
T 300 K 
 
 
Figura 2. Distribución inicial (τ=0) de las partículas 
(N=500) en el modelo de calibración 
 
Trampa 
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Figura 3. Distribución final (τ=20000) de las partículas 
(N=500) en el modelo de calibración 
 
Con estos resultados y mediante la ecuación de Einstein 
se puede obtener el coeficiente de difusión aparente, 
Dap. Este tiene un valor de unos 0.0169, con unas 
unidades de longitud u2 y de tiempo τ-1 que debemos 
especificar. Para ello tomamos un valor de un caso 
experimental [13] en donde se hace difundir hidrógeno 
en una red muy pura de hierro a una temperatura de 
entre 283-348 K, D0=5.12 x 10-8 m2/s. Utilizando 
también el valor δ se puede conseguir transformar el 
coeficiente de difusión a unidades métricas, Dap = 5.118 
x 10-8 m2/s.  
 
En la Figura 4 se aprecia la distribución gaussiana 
resultante después de 20000 pasos de tiempo. La Figura 
5 muestra el ajuste para un tiempo en particular y en la 
figura 6 se muestra el ajuste para todo el periodo de 
tiempo. La estadística puede afinarse si aumentamos el 
número de partículas, tal y como puede apreciarse en la 
Figura 7.  
 
 
Figura 4. Histograma normalizado del porcentaje de 
partículas a lo largo del eje x. N=500. 
 
 
Figura 5. Ajuste de la ecuación de concentración (2). 
N=500. 
 
 
Figura 6. Recta de calibración. Calculo del parámetro 
de difusión a partir de η. N=500 
 
 
Figura 7. Recta de calibración. Calculo del parámetro 
de difusión a partir de η. N=5000. 
 
Por tanto, comprobamos que el modelo reproduce el 
perfil de concentración predicho por la solución clásica 
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(Ec. 2). Los cálculos se repitieron en simulaciones 
tridimensionales .Dada la equivalencia entre el modelo 
2D y 3D, y por economía en el tiempo de cálculo, los 
siguientes resultados se han obtenido en modelos 2D. 
 
3.2 Modelo con trampas 
 
Con el añadido de las trampas se pretendía ver la 
influencia que tienen estas en el parámetro de difusión. 
Para ello se realizaron distintos cálculos cambiando la 
posición de la configuración inicial de trampas, aunque 
los resultados resultaron similares.  
 
En la Figura 8 se muestra la disposición de los átomos 
de H y las trampas para el estado inicial en de los 
cálculos, de acuerdo con los parámetros de la tabla 2. En 
la figura 9 se muestra la configuración para el paso 
50000, donde parte de las partículas de H se encuentran 
ocupando trampas 
 
Tabla 2. Datos en modelo con trampas. 
Parámetro Valor 
 
 
Ea 70 meV 
T 300 K 
U=ET 180 meV 
Densidad de trampas 2% 
Número de partículas 500 
Capacidad de llenado 
de la trampa 10 
 
 
Figura 8. Configuración inicial (t=0) para modelo con 
trampas. 
 
Puede observarse en la Figura 10 como el número de 
partículas que se van quedando ancladas aumenta con el 
tiempo. Del mismo modo, en la Figura 11, se ve como, 
para los parámetros establecidos, ninguna trampa llega a 
la saturación de 10 átomos impuesta. La ocupación 
máxima de la trampa es de 7 partículas. 
 
Figura 9. Posición de partículas (t=50000) para 
modelo con trampas. 
 
.  
Figura 10. Fracción de átomos de hidrogeno en 
trampas en función del tiempo. N=500. 2D 
 
 
Figura 11. Histograma de la cantidad de partículas en 
las trampas. N=500. 2D. 
 
El valor de la densidad de trampa es un factor a tener en 
cuenta, cuantas más trampas, más impedimento habrá 
en la difusión y menor será el valor de este parámetro. 
En la siguiente figura puede observare cómo, para un 
número de partículas y tiempo fijos, variando la 
densidad de trampas, se consiguen parámetros de 
difusión muy distintos. 
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Figura 12. Esquema de la evolución del parámetro de 
difusión a lo largo del tiempo para diferentes 
porcentajes de trampas. N=500. 2D 
 
3.3 Cálculo de la cinética de adsorción/desorción. 
 
El primer paso para calcular la cinética de reacción del 
tránsito de los átomos de hidrógeno entre la red hacia 
las trampas fue: i) disponer de una celda de dimensiones 
pequeñas, ii) incorporar condiciones periódicas de 
contorno periodicidad en los bordes, y iii) establecer 
una capacidad de llenado de 1, con el fin de llegar en 
tiempos cortos a condiciones de equilibrio (figura 13). 
 
 
Figura 13. Celda de calibración de pequeñas 
dimensiones en equilibrio. 
 
Para este paso es importante establecer la relación entre 
las constantes cinéticas en el equilibrio, cuando 
 [17]: 
 
 
(13) 
donde se tiene en cuenta la aproximación hecha de las 
concentraciones en (9) y (10). 
 
Con esta configuración se representó, para varios 
valores de partículas y trampas, la fracción de partículas 
en trampa a lo largo del tiempo, como puede verse en la 
Figura 14: 
 
Figura 14. Concentración de trampas frente al tiempo. 
Caso N=600. 
 
 
Figura 15. Ejemplo de medida de pendiente de la 
Figura 14 para el cálculo de k1. N=600 y 35% de 
densidad de trampas. 
 
De esta manera se calcula la pendiente para t = 0, 
cuando todas las partículas están en la red y la 
concentración en trampas es nula. De esta manera, se 
puede aproximar la ecuación (8) y representar los 
distintos valores de pendiente (  frente a las 
concentraciones de hidrógeno en red : 
 
 
(14) 
 
 
 
Figura 16. Tabla para el cálculo de k1. 
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Tras esto, obtenemos la ecuación de la curva, 
, consiguiendo la primera 
constante cinética, k1: 
 
 
(15) 
 
Para la segunda constante cinética, k2, se buscó el valor 
de la constante de equilibrio, Kc, para ello 
representamos  frente a , buscando 
una linealidad. Dada la relación indicada en (13), la 
pendiente de la recta nos daría su valor. 
 
 
 
 
 
Figura 17. Cálculo de Kc. 
 
Y finalmente, con este valor de  , es 
posible obtener el valor de . 
 
 
4. CONCLUSIONES 
 
En este trabajo se confirma el carácter limitador de las 
trampas reduciendo el coeficiente de difusión aparente, 
como muestran otros estudios teóricos y experimentales.  
 
A través de cálculos de Monte Carlo se han obtenido las 
constantes cinéticas y de equilibrio para adsorción de H 
en trampas de baja energía.  
 
Las constantes de equilibrio permiten extender el 
modelo cinético para otras condiciones e incorporarlas 
posteriormente dentro de un modelo de elementos 
finitos, donde se pueda considerar la densidad de 
trampas. 
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